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 要  旨 
[序論] 
スピンクロスオーバー(SCO)錯体とは温度変化や光、圧力などといった外的刺激によって中心金
属のスピン状態が変化する錯体であり、スピン状態の変化に付随して磁気的性質が変化するため
磁性スイッチング材料として応用が期待されている。SCO錯体の中には低スピン相に対して、光
照射により高スピン相に変化させることができる LIESST錯体が時折見出される。 
[目的] 
SCO 錯体の実用化を考える上で転移温度の制御は非常に重要である。SCO 錯体の転移温度は結
晶多形などによる僅かな内部圧などの違いで大きく転移温度が変わることが知られており、イオ
ンサイズの異なるカウンターカチオンを導入した錯体を合成することで転移温度に大きな影響を
与えるパラメーターを明らかにする。 
[結果] 
表題の配位子(L)[1]を配位子に用いた鉄(II)錯体を合
成した。配位子が鉄(II)イオンに二つ結合した場合
SCO を示さないことを明らかにした。配位子が 1
つ結合しチオシアナートアニオンが 3 つ配位した
構造[Fe(L)2][Fe(L)(NCS)3]2·n(DMSO) (n = 0, 2)に
おいては SCOおよび低温下で 532 nmの光を照射
することで LIESST 現象を示すことを明らかにし
た。 
さらに配位子に L を用いカウンターカチオン(A 
= Ph4P+ 、 BnPh3P+ 、 (4-ClPhCH2)Ph3P+ 、
(1-NpCH2)Ph3P+)を導入した A[Fe(L)(NCS)3]を合
成した。全ての錯体が SCO を示し(Figure 1)、
Ph4P[Fe(L)(NCS)3] (Figure 2)に関しては LIESST
現象も見られた。全ての錯体の構造解析に成功し、
最も転移温度が高い結果となった BnPh3P+を導入し
た錯体ではベンジル位の水素原子とチオシアナート
アニオンの硫黄原子との間に比較的強い水素結合が
見られるなど、結晶の充填率および分子間の水素結
合の強弱が転移温度に大きな影響を与えているとい
うことが示唆された。 
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Figure 2. Ph4P[Fe(L)(NCS)3]の構造式 
Figure 1. A[Fe(L)(NCS)3]の 
スピンクロスオーバー挙動 
